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Zusammenf assung 

Homogene komprimierte Gasgemische mit perf luorierten 
und/oder teilf luorierten Kohlenwasserstof f en und einem Gas 
geringerer Dichte, konnen hergestellt werden, wenn man eine 
Mischstation verwendet, die mindestens folgende Komponenten 
umfaSt: eine Gasvormischung, in welcher die getrennt vorlie- 
genden Gase zusammengefuhrt werden; damit verbunden ein sta- 
tischer Mischer und/oder ein Puffertank, ein Kompressor, der 
mit dem Puffertank bzw. dem stationaren Mischer verbunden 
ist; sofern ein Puffertank vorhanden ist, eine Ruckflihrungs- 
leitung vom Kompressorausgang zum Puffertank. 

Herstellen lassen sich z. B. Gemische von perf luorierten 
und/oder teilf luorierten Kohlenwasserstof fen und/oder Ether 
und/oder inerte Gase z. B. Edelgase C0 2 oder N 2 und/oder SF 6/ 
die beispielsweise als Isoliergas fur stromleitende Erdkabel 
oder als Mischgase fur gasisolierte Schaltungen geeignet 
sind. Mit dem Verfahren konnen groSe Durchf luSmengen verar- 
beitet werden. MassendurchfluSmesser sorgen fur hohe Genauig- 
keit und Zuverlassigkeit . 

Offenbart wird auch eine mobile Mischstation zur Anwen- 
dung in diesem Verfahren. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Hers tellung von homogenen komprimierten 
Gasgemischen, wobei man die getrennt voneinander vorliegenden 
Gase unter Bildung eines inhomogenen Gasgemisches vorver- 
mischt, das inhomogene Gasgemisch in einen statischen Mischer 
und/oder Puffertank leitet, das Gasgemisch aus dem Mischer 
bzw. Puffertank in einen Kompressor leitet und aus dem Kom- 
pressor ein im wesentlichen homogenes komprimiertes Gasge- 
misch abzieht, dadurch gekennzeichnet, da£ Gasgemische, aus 
perf luorierten und/oder teilf luorierten Kohlenwasserstoffen 
und/oder Ether mit SF 6 und/oder inerten Gasen, vorzugsweise 
Edelgase C0 2 oderN 2 erzeugt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man Gemische erzeugt, die perf luorierte und/oder teil- 
fluorierte Kohlenwasserstof f e und N 2 enthalten oder daraus 
bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, da£ als perf luorierte oder teilf luorierte Kohlenwasser- 
stof fe C 3 F 8/ CHF 2 CF 3/ CF 3 CHFCF 3/ CH 2 FCF 3 , CH 3 CF 3 , CHF 3 , CF 4 , 
CF 3 CF 3 , CF 3 OCHF 2 oder deren Mischungen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man aus dem Kompressor ein Gasgemisch mit einem Druck von 
bis zu 13 bar abgibt . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man einen Puffertank verwendet und in die Ruckfuhrungs- 
leitung ein Regelventil eingebaut ist, welches die Gasge- 
mischruckfiihrung auf einen gewiinschten Volumenanteil des ab- 
gegebenen komprimierten Gases einregelt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man homogene komprimierte Gasgemische erzeugt, wobei der 



Wert der Zusammensetzung maximal urn ±0,7 Vol.-% von demjeni- 
gen Wert abweicht, der bei idealer Durchmischung vorliegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man zu vermis chende Gasstrome unter Verwendung von Mas- 
sendurchf luSmessern regelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS man es unter Verwendung einer mobilen Mischstation durch- 
f iihrt . 

9 . Verwendung des nach einem der vorhergehenden An- 
spruche 1 bis 8 hergestellten Gasgemisches als Isoliergas in 
stromleitenden Erdkabeln Oder gasisolierten Schaltanlagen. 
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Solvay Fluor und Derivate GmbH 
3 0173 Hannover 

Hers tel lung homogener Gasgemische 

Bes chr e ibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung von im wesentlichen homogenen, komprimierten Gasge- 
mischen die perf luorierte und/oder teilf luorierte Kohlenwas- 
serstoffe en thai ten und eine dabei verwendbare, insbesondere 
mobile, Mischstation. 

Im Prinzip kann man getrennt voneinander vorliegende 
Gase einfach dadurch in ein homogenes Gasgemisch uberfiihren, 
indem man die Gase in einen Behalter iiberfiihrt und eine aus- 
reichend lange Zeit abwartet, bis sich durch Diffusion ein 
entsprechend homogenes Gasgemisch eingestellt hat. Da hierfur 
jedoch extrem lange Zeitraume benotigt werden, ist ein sol- 
ches Verfahren technisch nicht einsetzbar. Natiirlich wird 
auch eine Vermischung beobachtet, wenn man Gasstrome in einen 
stationaren Mischer und/oder eine gemeinsame Leitung einlei- 
tet. Jedoch ist die Durchmischung dabei nicht immer so, daS 
man die erzielten Gemische als "homogen" betrachten kann, 
insbesondere dann, wenn man Gase mit hohem Dichteunterschied 
miteinander vermischen will, beispielsweise solche, die per- 
fluorierte und/oder teilf luorierte Kohlenwasserstof f e enthal- 
ten. Solche Gasgemische konnen beispielsweise als Isoliergas 
fur stromleitende Erdkabel oder in gasisolierten Schaltungen 
eingesetzt werden. Ein besonderes Problem dabei ist, daS die 
Gasgemische (die in sehr gro&en Mengen benotigt werden) 
zweckmaSig vor Ort erzeugt werden muss en . Wollte man namlich 
in einer Fabrik vorf abrizierte Gasgemische verwenden, mtiSte 
man diese in Gasflaschen unter hohem Druck transport ieren, urn 
die Transportkosten moglichst gering zu halten; dies ist je- 
doch nicht moglich, da dann der Anteil an fluorierten Kohlen- 



wasserstof fen auskondensiert und eine entsprechende Entmi- 
schung eintreten wurde. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
anzugeben, mit welchem man homogene komprimierte Gasgemische 
mit fluorierten Kohlenwasserstof f en und anderen Gasen mit 
hohem Dichteunterschied erzeugen kann. Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung ist es weiterhin, eine daflir verwendbare Misch- 
station, insbesondere eine dafiir verwendbare mobile Mischsta- 
tion anzugeben. Eine weitere Aufgabe war die Angabe einer ge- 
gen Schmutz und Witterungseinf liisse geschiitzten Mischstation. 
Diese Aufgaben werden durch das erf indungsgemaSe Verfahren 
bzw. die erf indungsgemaSe Mischstation gelost. 

Erf indungsgemaS werden zur Herstellung von im wesent- 
lichen homogenen komprimierten Gasgemischen aus getrennt 
voneinander vorliegenden Gasen, als fluorierte Kohlenwasser- 
stof fe, Verbindungen aus der Gruppe der per fluorierten 
und/oder teilf luorierten Kohlenwasserstof fe eingesetzt. 

Als fluorierte Verbindungen im Sinne der Erfindung sind 
perf luorierte und/oder teilf luorierte Kohlenwasserstof fe zu 
verstehen, die sich druckverf liissigen lassen, insbesondere 
solche Verbindungen, die bei 50 °C einen Dampfdruck <3 0 bar 
(abs.) entwickeln. Geeignete Vertreter dieser Stoffklassen 
sind z. B. R218 (C 3 F 8 ) , R125 (CHF 2 CF 3 ), R227ea (CF 3 CHFCF 3 ), 
R134a (CH 2 FCF 3 ), R143a (CH 3 CF 3 ), R404 (Rl25/Rl43a/Rl34a) , 
R23 (CHF 3 ), R14 (CF 4 ) , R116 (CF 3 CF 3 ), E125 (CF 3 OCHF 2 ). Als 
Mischungspartner sind z. B. SF 6/ inerte Gase, z. B. Edelgase 
C0 2 oder N 2 geeignet . 

Das Verfahren sieht vor, dafi man die getrennt voneinan- 
der vorliegenden Gase unter Bildung eines inhomogenen Gasge- 
misches vorvermischt # das inhomogene Gasgemisch in einen 
statischen Mischer und/oder Puffertank leitet, Gasgemisch aus 
dem Puffertank bzw, dem statischen Mischer in einen Kompres- 



sor leitet und aus dem Kompressor im wesentlichen homogenes 
komprimiertes Gasgemisch abgibt, wobei man, sofern ein 
Puffertank vorgesehen ist, einen Teil des aus dem Kompressor 
abgegebenen, im wesentlichen homogenen komprimierten Gasgemi- 
sches iiber eine Riickf iihrungsleitung in den Puffertank rlick- 
fuhrt . 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ermoglicht es, homogen 
vermischte Gasgemische am Ort der Verwendung herzustellen . 
Es ist deshalb nicht mehr notwendig, Gasgemische homogen ge- 
mischt ab Fabrik zu liefern. Ein weiterer Vorteil ist es, da£ 
groSe DurchfluSmengen (beispielsweise oberhalb von 200 Nm 3 
pro Stunde!) verarbeitet werden konnen; dabei ist der Grad 
der Vermischung unabhangig von den Querschnitten der verwen- 
deten Leitungen. Eine dosierte Abgabe des fertigen homogenen 
Gasgemisches ist moglich. 

Sieht man einen statischen Mischer und einen Puffertank 
vor, ist es vorteilhaft, das Gas zunachst durch den stati- 
schen Mischer und dann durch den Puffertank zu flihren. 

GemaS einer bevorzugten Aus fuhrungs form fiihrt man das 
Verfahren unter Verwendung eines Puf fertanks durch und baut 
in die Ruckfuhrungsleitung ein Regelventil ein. Mit diesem 
Regelventil wird die Ruckfiihrung eines Teiles des Gasgemi- 
sches auf den gewiinschten Wert eingeregelt. Diese Ausfuh- 
rungsform weist den Vorteil auf, daS der Kompressor unter 
Gasballast gefahren werden kann und zusatzlich die Durchmi- 
schung noch weiter verbessert wird. Das Regelventil kann 
beispielsweise so eingestellt werden, da& ein vorgegebener 
Anteil des Volumens des aus dem Kompressor abgegebenen kom- 
primierten Gases ruckgefiihrt wird. 

ZweckmaSig sieht man eine Sicherheitseinrichtung vor, 
die das Erreichen der Fiillgrenze im zu fullenden Stromkabel 
Oder der zu fullenden Druckgasf lasche regis trier t und den 



Kompressor abschaltet. Es kann sich z. B. urn ein Uberdruck- 
ventil handeln, welches ab einem vorgegebenen Druck off net 
und zweckmaSig den Kompressor abschaltet. Die Uberdrucklei- 
tung kann mit dem Puffer tank verbunden sein. Auf diese Weise 
bleibt das abgeblasene Gas im Kreislauf . 

Der Kompressor wird so einreguliert , da£ er ein Gasge- 
misch mit dem gewunschten Druck liefert. Die vorgenannten 
Gasgemische gibt man vorteilhaft mit einem Druck von 1 bis 
13 bar absolut ab. Insbesondere liegt der Druck im Bereich 
von 4 bis 9 bar absolut. 

Olfrei arbeitende Kompressoren, insbesondere Membrankom- 
pressoren, aber auch Kolbenkompressoren, werden mit Vorteil 
eingesetzt . 

Die Regelung der Gasmengen, die zugefiihrt werden, im 
Gasgemische bestimmter Zusammensetzung zu bilden, wird bevor- 
zugt iiber Massendurchf luSmesser vorgenommen. Dies ist gerade 
bei Gasen mit hohem Dichteunterschied von Vorteil; die Gas- 
mengen konnen trotz variabler Temperaturen (Einflusse der 
Tages- oder Jahreszeit) exakt geregelt werden. 

Bevorzugt kann man das erf indungsgemaSe Verfahren zur 
Herstellung von Gemischen aus Gasen verwenden, wobei minde- 
stens eine Gaskomponente druckverf liissigt ist. Als druckver- 
fltissigbare Gase werden vorzugsweise CHF 2 CF 3/ CF 3 CF 3/ C 3 F 8 , 
CH 2 FCF 3 , CH 3 CF 3/ CF 3 CHFCF 3 , SF 6 eingesetzt. 

Besonders gut geeignet ist das Verfahren zur Herstellung 
von homogenen Gasgemischen, die CF 4/ CHF 2 CF 3/ CF 3 CF 3 , C 3 F 8 und 
N 2 oder SF 6 enthalten oder daraus bestehen. Solche Gasgemi- 
sche werden beispielsweise als Isoliergas fur stromfiihrende 
Erdkabel oder in gasisolierten Schaltungen eingesetzt. 



In gasisolierten Schaltanlagen oder in gasisolierten 
Schaltungen werden die erf indungsgemaSen Gasgemische vorzugs- 
weise in Bereichen eingesetzt, wo keine Lichtbogen entstehen. 

Besonders gut eignet sich das erf indungsgemaSe Verfahren 
zur Herstellung von im wesentlichen homogenen komprimierten 
Gasgemischen. Vorzugsweise weicht der gewiinschte Gehalt der 
Gasmischung in einer gezogenen Probe maximal urn ±0,7 Vol.-% 
von demjenigen Wert ab, der bei idealer Durchmischung vor- 
liegt. Gegebenenf alls erhoht man den Anteil des uber die 
Riickfuhrungsleitung in den Puffertank ruckgefiihrten bereits 
gemischten Gases. Die Analyse kann z. B. uber Gaschromato- 
graphie erf olgen . 

Die Zusammensetzung der Gasgemische kann sich in einem 
weiten Bereich bewegen. So sind homogene Gasgemische her- 
stellbar, die 5 bis 95 Vol.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Vol.-%, 
insbesondere 50 bis 95 Vol.-% perf luorierte und/oder teil- 
fluorierte Kohlenwasserstof f e enthalten. Der Rest auf 
100 Vol.-% ist dementsprechend die andere Komponente wie 
z. B. SF 6 oder ein inertes Gas, vorzugsweise N 2 . 

Mischungen, die nur teilf luorierte und perf luorierte 
Kohlenwasserstof fe enthalten, wie Mischungen aus 20 Vol.-% 
R218 und 80 Vol.-% R125, sind ebenfalls herstellbar und eig- 
nen sich als Isoliergas . 

Eine bevorzugte Aus fuhrungs form des erf indungsgemaSen 
Verfahr ens sieht vor, dafi man ein perf luorierte und/oder 
teilf luorierte Kohlenwasserstof fe und N 2 enthaltendes oder 
daraus bestehendes Gasgemisch erzeugt und dieses als Isola- 
torgas in stromleitende Erdkabel oder gasisolierten Schaltan- 
lagen einleitet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Misch- 
station, welche zur Durchfuhrung des erf indungsgemaSen Ver- 
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fahrens brauchbar zur Erzeugung von Gasgemischen mit perfluo- 
rierten Kohlenwasserstof f en unci wesentlich leichteren Gasen 
ist. Diese Mischstation weist folgende Bauteile auf : minde- 
stens 2 Zufiihrungsleitungen zur Zufuhrung der zu vermischen- 
den Gase; eine Gasleitung zur gemeinsamen Weiterleitung der 
vorvermischten Gase; einen stationaren Mischer und/oder einen 
Puffertank, in den die Gasleitung zur gemeinsamen Weiterlei- 
tung der vorvermischten Gase miindet; eine Gasleitung, die mit 
dem Puffer tank bzw. stationaren Mischer und einem Kompressor 
verbunden ist, durch welche Gasgemisch aus den Puffertank 
bzw. dem stationaren Mischer in den Kompressor geleitet wird; 
ein Kompressor, in welchem das aus dem Puffertank oder sta- 
tionaren Mischer abgeleitete Gasgemisch komprimiert und homo- 
genisiert wird; eine Entnahmeleitung zur Ableitung des homo- 
genen komprimierten Gasgemisches aus dem Kompressor; sofern 
ein Puffertank vorhanden ist, eine Riickfuhrungsleitung, die 
mit der Entnahmeleitung aus dem Kompressor und dem Puffertank 
verbunden ist; ein Regelventil in der Riickfuhrungsleitung. 
Die Zufiihrungsleitungen der zu vermischenden Gase konnen uber 
ein T-Stiick mit der Gasleitung zur gemeinsamen Weiterleitung 
der Gase verbunden sein. Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm der 
Mischstation weist einen Puffertank und eine Riickfuhrungslei- 
tung mit Regelventil auf. Figur 1 zeigt eine einfache Misch- 
station. Sie umfaSt: 

2 Zufiihrungsleitungen (1,2); 2 Ventile (3,4) zur Regulierung 
der Gasdurchf luSmenge; Gasleitung (5) zur Weiterleitung der 
vorvermischten Gase; Puffertank (6); Kompressor (7); Gaslei- 
tung (8) zwischen Puffertank (6) und Kompressor (7); Entnah- 
meleitung (9); Riickfuhrungsleitung (10) zwischen Puffertank 
und Kompressor; Regelventil (11) in der Riickfuhrungsleitung; 
Ventil (12) zur Regulierung der Entnahmemenge des homogenen 
Gasgemisches . 

Die Mischstation kann weitere 'niitzliche Bauteile wie ein 
oder mehrere Manometer, Druckminderer , Durchf lufimesser , Uber- 



druckventile, automat ische Abs teller fur den Kompressor, Ab- 
nahmestellen fur Probeentnahme oder eine Abnahmes telle fur 
die homogene Gasmischung aufweisen. Besonders vorteilhaft 
weist die Vorrichtung Massendurchf lufimesser auf, um die Gas- 
mengen einzuregeln. Eine solche Vorrichtung liefert unabhan- 
gig von der Temperatur (Tageszeit, Jahreszeit) , bei der sie 
betrieben wird, exakte Ergebnisse - trotz der hohen Gasdich- 
teunterschiede . 

Die Mischstation kann weiterhin umfassen: mindestens 
eine Halterung zur Aufnahme von Druckgasf laschen eines oder 
mehrerer der unvermischten Gase; AnschluS einer Druckgas- 
flasche zur Einfullung des homogenen komprimierten Gasgertii- 
sches; mindestens eine Halterung fur eine solche Druckgas- 
f lasche . 

AuSerdem kann sie Mittel zum Schutz gegen Aufeeneinf lvisse . 
aufweisen. Es konnen beispielsweise Aufbauten mit einer Plane 
vorgesehen sein, die Schmutz und Witterungseinf liisse von ihr 
f ernhalten. 

Die Mischstation kann mobil ausgefuhrt sein. Sie umfafit 
dann die vorstehend beschriebene Mischstation und ein Fahrge- 
stell, auf welchem die Mischstation montiert ist. Beispiels- 
weise kann das Fahrgestell ein Lastkraf twagen oder LKW-An- 
hanger sein. Dies hat den Vorteil, daS die Mischstation ent- 
sprechend der Verlegung der zu isolierenden Erdkabel weiter- 
bewegt werden kann. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren wird anhand von Fig. 2/2 
weiter erlautert. Die fluorierten Kohlenwasserstof f e und 
Stickstoff werden aus dem Tank (ST) bzw. dem Stickstof f -Tank 
(NT) liber Verdampfer (V) , Manometer (M) und Druckminderer (D) 
in einen Gasmischer (G) eingeleitet. Der Druck zwischen Mano- 
meter und Druckminderer betragt 9 bis 15 bar. Im Gasmischer 
werden die beiden Gase iiber Massendurchf lufimesser und Dros- 
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selventile in eine gemeinsame Leitung (5) eingeleitet. Der 
Dif f erenzdruck zwischen (M) und dem statischen Mischer (F) 
betragt mindestens 3 bar. Uber den statischen Mischer (F) 
wird das vorgemischte Gas in den Puffertank (6) eingeleitet 
und aus dem Puffertank in den Kompressor (7) tiber die Leitung 

(8) eingebracht. Ein Teil des tiber die Leitung (9) dem Kom- 
pressor entnommenen Gases wird tiber die Leitung (10) und das 
Regelventil (11) in den Puffertank zurtickgefuhrt . Der Druck 
in der Leitung (9) betragt bis 13 bar (d. h. 14 bar absolut) . 
tiber die Probeentnahmestellen (13, 13 1 ) und (13") konnen Gas- 
proben zur Analyse entnommen werden. Die Durchf lufimenge in 
der Leitung (9) betragt von 5 bis 2 50 Nm 3 /h. Uber die Leitung 

(9) wird homogenes Gasgemisch in eine, hier nicht eingezeich- 
nete, Gasflasche eingefullt. Das Regelventil (11) wird so 
eingestellt, da£ der gewtinschte Durchmischungsgrad erzielt 
wird - je mehr Volumenanteil zuriickf lieSt , desto idealer die 
Durchmischung, aber nattirlich urn so geringer auch die Abgabe- 
menge an komprimiertem Gasgemisch. Das komprimierte Gas wird 
tiber das Absperrventil (14) an den zu befullenden Gegenstand 

(z. B. ein Stromkabel, eine Schaltanlage oder eine Druckgas- 
flasche) abgegeben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1: 

Die Durchf luEmengen aus dem Tank bzw. dem Stickstof f -Tank 
wurden so eingeregelt, daS das Volumenverhaltnis von C 3 F 8 :N2 
genau 40:60 betrug. Proben, die direkt hinter dem Gaspuffer- 
tank und aus der Gasflasche gezogen wurden, wiesen jeweils 
einen Gehalt von 40 Vol.-% C 3 F 8 und 60 Vol.-% N 2 hin und be- 
legen eine optimale Durchmischung. 
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Beispiel 2: 

Der Versuch wurde unter Einstellung eines Volumenverhaltnis- 
ses von 50:50 wiederholt. Eine hinter dem Puffertank gezogene 
Probe enthielt jeweils 50 Vol.-% der Mischungskomponenten . 



Beispiele 3-7: 







Kornponente 2 


Mischur^sverhfiitnts 


Ergtbnis j 


3 


R125 


SF 6 


80:20 


homogene Gasmischung 


4 


R404A 


SF 6 


80:20 


homogene Gasmischung 


5 


R404A 


N 2 


50:80 


homogene Gasmischung 


6 


E125 


SF 6 


70:30 


homogene Gasmischung 


7 


R218 


N 2 


20:80 


homogene Gasmischung 


8 


R218 


R125 


20:80 


homogene Gasmischung 


9 


R227 


R125 


50:50 


homogene Gasmischung 



In alien Beispielen konnte die Abweichung von ±0,7 Vol.-% der 
eingestellten Mischung eingehalten werden. 



